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fin med 3, . ,8 kola tome r- l' en fluidiserad badd 
i gasfas vid ISgt tryck vid en temperatur 
Sver QO^C under anvandande av ett vSrme- 
stabilt katalysatorsystem som omfattar (a) en 
£ast katalysatorkomponent, som InnehSller 
magnesium, titan, halogenid och en polykar- 
boxylsyraester med tvS estergrupper i samma 
plan bundna vid bredvld varandra liggande 
kolatomer, som inre elektrondonor , (b) en 
organlsk aluroiniumkokatalysator , och (c) en 
kiselforening, som innehAller en kisel-syre- 
kol-bindnlng, som yttre elektrondonor. 
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Menetelma stereosaannollisten polymeerien valroistamiseksi , 
joilla on ahtaissa rajoissa oleva molekyylipainojakautuma. 
Forfarande for f ramstallning av stereoregul jata polymerer med 
snav molekylviktsfbrdelning. 



Keksinto kohdistuu menetelmaan ahtaissa rajoissa olevan mole- 
kyylipainojakautuman stereosaannollisten polymeerien valmista- 
miseksi suurilla saannoilla ja suurilla tuotantonopeuksilla . 

Olefiinipolymerointikatalyytit, jotka on valmistettu yhdista- 
malla orgaaninen alumiinikomponentti kiintean toisen magnesi- 
umia, titaania ja halogeenia sisaltavan komponentin kanssa, 
ovat tekniikassa hyvin tunnettuja. Tiedetaan myos hyvin, etta 
tallalsten katalyyttien aktiivisuutta seka niiden kykya tuot- 
taa stereosaannollisiS polymeereja, voidaan lisata sisallytta- 
malia elektronidonori (Lewis-emas) kiinteaan toiseen kompo- . 
nenttiin. Elektronidonor in lisayksen katalyyttisysteemiin 
riippumattomasti kiinteasta toisesta komponentista tiedetaan 
my5s lisaavan naiden katalyyttien stereospesif ista luonnetta. 
Kun elektronidonori lisataan erikseen kiinteasta toisesta 
komponentista, se saattaa kompleksoitua kokonaan tai osaksi 
orgaanisen alumiinikomponentin kanssa. Kun elektronidonori 
lisataan erikseen toisesta katalyyttikomponentista, siihen 
viitataan joskus selektiivisyydensaatoaineena tai ulkoisena 
elektronidonor ina (engl. an outside electron donor). Toiseen 
katalyyttikomponenttiin sisallytettyyn elektronidonor iin vii- 
tataan sisaisena elektronidonor ina (engl. an inside electron 
donor) . 

Erityisemmln os-patentti julkaisussa 4 414 132 selitetaan ole- 
fiinipolymerointikatalyytti suuren isotaktisuuden polymeerien 
valmistukseen, joka kasittaa (1) orgaanisen alumiiniyhdisteen, 
(2) selektiivisyydensaatoaineen ja (3) kiintean koostumuksen, 
joka on saatu halogenoimalla kaavan MgR'n" mukainen magne- 
siumyhdiste, jossa r' on alkoksidi- tai aryylioksidiryhma ja 
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r'' on alkoksidi- tai aryylioksidiryhma tai halogeeni, haloge- 
noidun neliarvoisen t itaaniyhdisteen kanssa halogenoidun 
hiilivedyn ja elektronidonor in lasnaollessa / ja seuraavaksi 
halogenoidun tuotteen saattamisen kosketukseen lisamaaran 
neliarvoista ti taaniyhdistetta kanssa. Viitteen mukaisesti 
orgaanista aluraiiniyhdistetta ja selekt i ivisyydensaatoainetta 
voidaan kayttaa erikseen, tai osittain tai taysin kompleksoi^ 
tuna toistensa kanssa. Magnesiumyhdistetta halogenoidulla 
t itaaniyhdisteella kasittelemalla saatuun kiinteaan komponent- 
tiin viitataan viitteessa "prokatalyy ttina" , ja orgaaniseen 
aluraiiniyhdisteeseen, kaytettyna joko erikseen tai osaksi tai 
taysin kompleksoituna selekt iivisyydensaatoaineen kanssa, 
viitataan "kokatalyyttina" . Elektronidonor ia kaytetaan "selek- 
tiivisyydensaatoaineena" , ja tata kasitetta kaytetaan tallai- 
seen elektronidonor i in, kaytettiinpa sita erikseen tai osit- 
tain tai taysin kompleksoituna orgaanisen alumiiniyhdisteen 
kanssa. 

US-patenttijulkaisussa 4 535 068 selitetaan, etta US-patentti- 
julkaisun 4 414 132 mukaisesti valmistetun olef iinipolymeroin- 
tikatalyytin tuottavuutta voidaan parantaa niin paljon kuin 
20 prosenttia, mikali tuotetta, joka on saatu halogenoimalla 
magnesiumyhdiste halogenoidun neliarvoisen titaaniyhdisteen 
kanssa taman viitteen "prokatalyy tin" valmistuksessa, kasitel- 
laan karboksyylihappohalogenidilla ennen tai samaan aikaan, 
kun sita kasitellaan lisamaaralla neliarvoista titaaniyhdis- 
tetta. Kuitenkin, kuten US-patentt i julkaisun 4 414 132 stereo- 
spesifisen katalyytin tapauksessa, selektiivisyydensaatoaineen 
konsentraation katalyytissa kasvaessa yrityksessa lisata tuo- 
tetun stereosaannollisen polymeerin maaraa, katalyytti kokee 
kasvavan laskun aktiivisuudessa. Tama lasku aktiivisuudessa 
painottuu, kun polymer ointilarapotila kohoaa. Taten tama kata- 
lyytti, kuten US-patentt i julkaisun 4 414 132 mukainen kata- 
lyytti, on osoittanut vahemman kuin toivottavaa akti ivisuutta 
polymeerien tuottamisessa , joiden isotakt isuusind ksi on yli 
96 prosenttia. 
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Sen vuoksi tyydyttavien katalyytin aktiivisuustaso jen ylla- 
pitamiseksi kayttaen US-patentti julkaisu jen 4 414 132 ja 
4 535 068 mukaisia katalyyttisysteeme ja , on valttarnatonta 
rajoittaa kaytettya selekti ivisyydensaatoaineen (ulkoinen 
elektronidonor i) suhdetta orgaaniseen alumi inikokatalyytt iin, 
seka polymerointilampotilaa. Yleensa kaytetaan suhteita, jotka 
eivat ole suurempia kuin 0,3:1 yhdessa korkeintaan 70OC lampo- 
tilojen kanssa- Tallaisissa olosuhtexssa valmistetuilla poly- 
meereilla on havaittu olevan suhteellisen levea molekyyli- 
painojakautuma {M^/M^) , se on yli n. 5,0, 

Kuitenkin polymeerien valmistamiseksi , joilla on ahtaissa 
rajoissa oleva molekyylipaino jakauturaa, se on alle 5,0, on 
valttamatonta kayttaa polymeroint ilampotilo ja yli 80 ©C. Poly- 
meerit, joilla on ahtaissa rajoissa oleva molekyylipaino jakau- 
turaa ja korkea stereosaannollisyysaste , ovat kayttokelpoisia 
sovellutuksissa, joista mainittakoon kuitukehrays ja ruisku- 
puristus. Tahan paivaan mennessa naita polymeereja ei ole. 
tuotettu suoraan polyraerointireaktor issa, vaan mieluummin 
saadetyn reologian jalkipolymerointitekniikoilla, jotka kasit- 
tavat peroksidien kayton polymeerien vapaaradikaalipilkkoutu- 
misen aikaansaamiseksi . Ollakseen sopivin taloudellisest i 
taytyy minka tahansa prosessin taman tyyppisten polymeerien 
tuottamiseksi olla kuitenkin kykeneva tuottamaan niita suoraan 
polymerointireaktorissa ilraan jalkipolymerointiprosessointi- 
tarvetta uuton kautta jaljelle jaaneen katalyytin ja/tai 
tuotetun ataktisen polymeerin poistamiseksi , tai reologian- 
muuttamistekniikoilla. 

EP-patenttijulkaisussa 0 045 977 Bl selitetaan katalyytti 
alfa-olef iinien polymerointiin, joka kasittaa a) alkyylialu- 
miiniyhdisteen, b) piiyhdisteen ja c) kiintean katalyyttikom- 
ponentin valisen reaktiotuotteen, joka kiintea katalyytt ikom- 
ponentti kasittaa magnesiumdihalogenidin olennaisena kanto- 
aineena, ja kannatettuna mainitulla dihalogenidilla titaani- 
halogenidin tai titaanihalogeenialkoholaatin seka elektroni- 
donorin, joka on valittu maaratyista estereista. 
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julkaisussa Die Angewandte Makromolek ulare Chemie, 120 (1984) 
73... 90 (Nr. 1935), "High Yield Catalysts in Olefin Polymeri- 
zation", joka on Paolo Gallin, Pier Camillo Barben ja Luciano 
Noristin nimissa, selitetaan edelleen, etta polymeer ien , jotka 
on valmistettu tiettyjen stereospesif isten katalyyttien av- 
ulla, jotka sisaltavat magnesiumdiklor idia ja titaanitetra- 
kloridia, seka saantoa etta isotaktisuutta voidaan parantaa 
kohottamalla polymer ointilainpoti la 50 oc:sta 80 oc:een (Kuviot 
13 ja 14) . Kuitenkaan katalyytin tarkkaa luonnetta ja kuinka 
se valmistetaan, ei esiteta viitteessa, eika myoskaan ulkoisen 
elektronidonorin (tai Lewis-emaksen) suhdetta alkyylialumiini- 
kokatalyyttiin, jota taytyy kayttaa tallaisen katalyytin 
kanssa polymeer ien, joilla on korkea isotaktisuus , saamiseksi 
suurella saannolla. 

GB-patenttihakemuksessa 2 111 066 A selitetaan, etta katalyyt- 
teja, jotka ovat samanlaisia kuin ne EP-patentti julkaisussa - 
0 045 977 Bl, voidaan kayttaa propyleenin polymeroimiseksi 
lampotiloissa 80... 90 Oq kayttaen ulkoisen elektronidonorin 
(selektiivisyydensaatoaine) suhteita alkyylialumiiniyhdistee- 
seen 0,05:1. . .0,1:1 (katso esimerkit 7... 14) polymeerin, jolla 
on korkea stereosaannollisyysaste, tuottamiseksi suurilla 
saannoilla. Naiden katalyyttien kayttaytyminen asettaa tera- 
vasti vastakkain US-patentti julkaisu jen 4 414 132 ja 4 535 068 
katalyyttisysteemien kayttaytymisen, jotka kokevat* aktiivi- 
suuden laskun, kun polymerointilarapotila kohoaa, ja stereo- 
spesif isyyden laskun, kun ulkoisen elektronidonorin suhde 
alkyylialumiinikokatalyyttiin alenee. 

Taten tunnetusta tekniikasta on selvaa, etta annetussa kata- 
lyyttisysteemissa lasnaoleva ulkoisen elektronidonorin (selek- 
tiivisyydensaatoaine) suhde alkyylialumiinikokatalyyttiin, 
seka polymerointilarapotila, jossa katalyyttisysteemia kayte- 
taan, vaikuttavat merkittavast i seka katalyytin akt iivisuuteen 
etta tuotettujen polymeerien isotaktisuuteen. Naiden tekijoi- 
den vaikutus katalyytin aktiivisuuteen ja polymeerin isotakti- 
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suuteen vaihtelee laajasti systeemista toiseen, ja nayttaa 
tuottavan erisuuntaisia ja ristiriitaisia tuloksia riippuen 
kaytetyn katalyytin luonteesta ja tavasta, jolla se valmiste- 
taan. Maaratyn katalyyttisysteemin riippuvuus taman luonteen 
tekijoista rajoittaa systeemin monipuolisuutta ja ra j aa olo- 
suhteet. joissa sita voidaan kayttaa, ja taten systeemin kykya 
tuottaa polymeereja, joilla on suuri joukko erilaisia ominai- 
suuksia hyvaksyttavilla katalyytin aktiivisuustasoilla. Esi- 
merkiksi tahan paivaan mennessa ei ole ehdotettu menetelmaa, 
joka kykenee tuottamaan polymeereja, joilla on ahtaissa ra- 
joissa oleva molekyylipainoj akautuma seka korkea isotaktisuus- 
aste tyydyttavilla katalyytin aktiivisuustasoilla matalapai- 
neisessa ekaasufaasileijupetiprosessissa. 

Taman keksinnon mukaisesti on havaittu, etta polymeereja, 
joiden molekyylipainoj akautuma (Mw/M„) on pienempi kuin 5,0 ja 
isotaktisuusindeksi yli 96 prosenttia, voidaan valmistaa suu- 
rella saannolla suurilla tuotantonopeuksilla polymeroimalla 
alfa-olefiinia. jossa on 3. . . 8 hiiliatomia, matalapaineisessa.n. 
kaasufaasileijupetiprosessissa lampotilassa yli 80 'C kayt- 
tamalla lampostabiilia katalyyttisysteemia, joka kasittaa (a) 
kiintean katalyyttikomponentin, joka sisaltaa magnesiumia, 
titaania, halogenidia ja polykarboksyylihappoesteria, joka 
sisaltaa kaksi samassa tasossa olevaa esteriryhmaa liittyneena 
viereisiin hiiliatomeihin, sisaisena elektronidonorina. (b) 
orgaanisen alumiinikokatalyytin, ja (c) piiyhdi'steen. joka 
sisaltaa pii -happi-hitli -sidoksen. selektiivisyydensaatoainee- 
na tai ulkoisena elektronidonorina. 

Keksinto maaritellaan tasmallisesti oheisissa patenttivaatimuk- 
sissa. 

Katalyytti, joka on sopiva haluttujen polymeerien valmistami- 
seksi korkeilla aktiivisuustasoilla, kasittaa: 

(a) kiintean ainekoostumuksen. joka on saatu halogenoimalla 
kaavan MgR' R" mukainen magnesiumyhdiste, jossa R' on alkok- 
sidi- tai aryylioksidiryhma ja R" on alkoksidi- tai aryyli- 
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oksidiryhma tai halogeeni, halogenoidun neliarvoisen titaani- 
yhdisteen kanssa halogenoidun hiilivedyn ja p olykarboksyyli - 
Jiappoesij&rin , joka sisaltaa kaksi samassa tasossa olevaa este- 
riryhmaa liittyneena viereisiin hiiliatomeihin, lasnaollessa ; 
kasittelemalla halogenoitua tuotetta lisamaaralla halogenoitua 
neliarvoista t i taaniyhdistetta ; pesemalla kasitelty tuote 
reagoimattoraien titaaniyhdisteiden poistamiseksi ; ja talteen- 
ottamalla kiintea tuote, 

(b) orgaanisen aluraiiniyhdisteen, ja 

(c) piiyhdisteen, joka sisaltaa pii-happi-hiili -sidoksen, 

mainitun katalyytin orgaanisen alumiiniyhdisteen alumiinin 
atomisuhteen piiyhdisteen piihin ollessa 0 , 5 : 1. . . 100 : 1 , ja 
orgaanisen alumiiniyhdisteen alumiinin atomisuhteen kiintean 
koosturauksen titaaniin ollessa 5:1,.. 300:1. 

Tallaiset katalyytit on havaittu kykeneviksi polymeroimaan 
alf a-olef iineja kaasuf aasissa matalissa paineissa pitkia ajan- 
jaksoja riittavan korotetuissa lampotiloissa polymeerien 
tuottamiseksi , joilla on ahtaissa rajoissa oleva molekyyli- 
painojakautuma seka korkea isotakt isuustaso ilman merkittavaa 
aktiivisuudenmenetysta. Katalyytin kyky yllapitaa korkea ak- 
tiivisuustaso pitkia ajanjaksoja sallii sen kayton prosesseis- 
sa, joissa vaaditaan pidennettyja polymerointiaikoj'a yhdessa 
korkean polymeer intuottavuustason kanssa, kuten monivaiheisis- 
sa jatkuvissa prosesseissa suuren iskulujuuden omaavien kopo- 
lymeerien valmistamiseksi . 

Polymeerien, jotka on valmistettu taman keksinnon mukaisella 
menetelmalla, raolekyylipaino jakautuma (M„/Mn) on pienempi kuin 
5,0 ja isotaktisuusindeksi yli 96 prosenttia. Tavallisesti 
naiden polymeerien molekyylipaino jakautuma (M„/Mn) on 
2,0. ..5,0, edullisesti 3,0. ,.4, 5, ja isotaktisuusindeksi 
96... 99 prosenttia, edullisesti 97... 99 prosenttia. 
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Keksinnon yksi tyiskohtainen selitys 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa kaytetty katalyyttisysteemin 
kiintea katalyytt ikomponentt i valmistetaan halogenoimalla 
kaavan MgR'R" mukainen magnesiumyhdiste , jossa r' on alkok- 
sidi- tai aryylioksidiryhma ja R" on alkoksidi- tai aryyliok- 
sidiryhma tai halogeeni, halogenoidun neliarvoisen titaani- 
yhdisteen kanssa kun lasna on halogenoitua hiilivetya tai 
polykarboksyylihappoesteria, joka sisaltaa kaksi samantasoista 
ester iryhmaa liittyneena viereisiin hiiliatomeihin. 

Kiintean katalyyttikomponentin valmistuksessa kaytetty magne- 
siumyhdiste on edullisesti magnesiumdialkoksidi tai magnesium- 
diaryylioksidi, edullisimmin magnesiumdialkoksidi. Voidaan 
kayttaa myos magnesiumyhdisteita, jotka sisaltavat yhden al- 
koksidi- ja yhden aryylioksidiryhman, seka magnesiumyhdistei- 
ta, jotka sisaltavat yhden alkoksidi- tai aryylioksidiryhman 
lisaksi halogeenin. Alkoksidiryhmat , silloin kun niita on 
lasna, sisaltavat sopivimmin 1...8 hiiliatomia, edullisesti 
2... 6 hiiliatomia. Aryylioksidiryhmat , silloin kun niita on 
lasna, sisaltavat sopivimmin 6... 10 hiiliatomia. Kun halo- 
geenia on lasna, se on edullisesti lasna kloorina. 

Magnesiumdialkoksidien ja -diaryylioksidien joukossa, joita 
voidaan kayttaa, magnesiumdi-isopropoksidi, magnesiumdi-n- 
butoksidi, magnesiumdifenoksidi, magnesiumdinaf to'ksidi ja 
etoksimagnesiumisobutoksidi. Magnesiumdietoksidi on erityisen 
edullinen. 

Valaisevia magnesiumyhdisteista, jotka sisaltavat yhden alkok- 
sidi- ja yhden aryylioksidiryhman, joita voidaan kayttaa, ovat 
etoksimagnesiumfenoksidi ja naf toksimagnesiumisoamyylioksidi . 

Sopivat alkoksi- ja aryylioksimagnesiumhalogenidit kasittavat 
etoksimagnesiumbromidin, isobutoksimagnesiumkloridin, fenoksi- 
magnesiumjodidin, kumyylioksimagnesiumbromidin ja naf toksi- 
magnesiumklor id in. 
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Magnesiumyhdisteen halogenoimiseksi kaytetyn halogenoidun 
neliarvoisen titaaniyhdisteen taytyy sisaltaa vahintaan kaksi 
halogeeniatomia, ja se sisaltaa edullisesti nelja halogeeni- 
atomia. Edullisinunin nama halogeeniatomit ovat kloor iatomeja. 
voidaan kuitenkin kayttaa myos titaaniyhdisteita, jotka sisal- 
tavat enintaan kaksi alkoksi- ja/tai atyylioksiryhmaa. Alkok- 
siryh«,at, kun niita on iSsna, sisaltavat sopivinunin 
1 ..8 hiiliatomia, edullisesti 2... 6 hiiliatomia. Aryylioksi- 
ryhmat, kun niita on iSsna, sisaltavat sopivimmin 
6... 12 hiiliatomia, edullisesti 6... 10 hiiliatomia". Esimerk- 
keja sopivista alkoksi- ja aryylioksititaanihalogenideista 
ovat dietoksititaanidibromidi, isopropoksititaanitt i jodidi , 
diheksoksititaanidikloridi ja f enoksititaanitr iklor idi . 

Magnesiumyhdisteen halogenointi halogenoidulla neliarvoisella 
titaaniyhdisteella, kuten on pantu merkille, suotitetaan halo- 
genoidun hiilivedyn ja polykarboksyylihappoester in, 3oka si-, 
saltaa kaksi samantasoista esteriryhmaa liittyneenS viereisixn 
hiiliatomeihin, lasnaollessa. Mikali halutaan, lasna voi olla 
myos inertti hiilivetylaimennin tai -liuotin, vaikkakaan tama 
ei ole valttamatonta. 

Kaytetty halogenoitu hiilivety voi olla aromaattinen, alifaat- 
tinen tai alisyklinen. 

Aromaattiset halogenoidut hiilivedyt ovat edullisia, erityi- 
sesti ne, jotka sisaltavat 6... 12 hiiliatomia, ja varsinkin 
ne, jotka sisaltavat 6... 10 hiiliatomia. Edullisesti tallaiset 
halogenoidut hiilivedyt sisaltavat 1...2 halogeeniatomia, 
vaikka haluttaessa voi olla lasna useampia. Edullisimmin halo- 
geeni on lasna kloorina. Sopivia aromaattisia halogenoituja 
hiilivetyjS ovat kloot ibentseeni , bromibentseeni , dikloori- 
bentseeni, diklootidibtomibentseeni, kloor itolueeni, dikloori- 
tolueeni, kloor inaftaleeni ja vastaavanlaiset . Kloor ibentseeni 
ja dikloor ibentseeni ovat edullisia, erityisesti ensin 
mainittu- 
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Alifaattiset halogenoidut hiilivedyt, joita voldaan kayttaa, 
sisaltavat sopivasti 1...12 hiiliatomia. Edullisesti tSllaiset 
halogenoidut hiilivedyt sisaltavat 1.-.9 hiiliatomia ja vahin- 
taSn 2 halogeeniatomia- Edullisimmin halogeeni on lasna kloo- 
rina. Sopivia alifaattisia halogenoitu ja hiilivetyja ovat 
dibromimetaanl, tr ikloor imetaani , 1,2-dikloorietaani, tri- 
kloor ietaani, dikloorifluorietaani, heksakloorietaani, tri- 
kloor ipropaani , klooributaani, dikloor ibutaani , klooripen- 
taani, trikloor if luor ioktaani , tetrakloor i-iso-oktaani, dibro- 
midifluoridekaani ja vastaavanlaiset. Hiilitetraklor idi ja 
trikloor ietaani ovat edullisia. 

Alisykliset halogenoidut hiilivedyt, joita voidaan kayttaa, 
sisaltavat sopivasti 3... 12 hiiliatomia. Edullisesti tallaiset 
halogenoidut hiilivedyt sisaltavat 3... 9 hiiliatomia ja vahih- 
taan 2 halogeeniatomia. Edullisimmin halogeeni on lasna kloo- 
rina. Sopivia alisyklisia halogenoituja hiilivetyja ovat di- 
bromisyklobutaani ja trikloor isykloheksaani . 

Kiintean katalyyttikomponentin valmistuksessa kaytetty poly- 
karboksyylihappoesteri toimii sisaisena elektronidonor ina ja 
on lasna lopputuotteessa seka sen valmistuksen aikana. Sopi- 
ville estereille on tunnusomaista molekylaar isesti jaykka 
rakenne, jossa kaksi esteriryhmaa on liittyneena molekyylin 
viereisiin hiiHatomeihin ja ne sijaitsevat yhdessa tasossa. 
Tallaiset ester it kSsittavat: 

(a) polykarboksyylihappoesterit, jotka sisaltavat kaksi este- 
riryhmaa, jotka ovat liittyneet monosyklisen tai polysyklisen 
aromaattisen renkaan orto-hiiliatomeihin, kummankin mainituis- 
ta ester iryhmista ollessa edelleen kytkeytynyt haarautuneeseen 
tai haarautumattoroaan ket juhiilivetyradikaaliin, 

(b) polykarboksyylihappoesterit, jotka sisaltavat kaksi este- 
riryhmaa, jotka ovat liittyneet ei-aromaattisen monosyklis n 
tai polysyklisen renkaan vierushiiliatomeihin, ja jotka si- 
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jaitsevat syn-konf iguraat iossa suhteessa toisiinsa, kummankin 
mainituista ester iryhmista ollessa ed lleen kytkeytynyt haa- 
rautuneeseen tai haar autumattomaan ket juhiilivetyradikaaliin, 
ja 

(c) polykarboksyylihappoesterit, jotka sisaltavat kaksi este- 
riryhmaa, jotka ovat liittyneet tyydyttyroat toman alifaattisen 
yhdisteen kaksoissidoksellisi in vierushiiliatomeihin, ja jotka 
sijaitsevat syn-konf iguraatiossa suhteessa toisiinsa, kumman- 
kin mainituista ester iryhmista ollessa sitoutunut haarautunee- 
seen tai haarautumattomaan ket juhiilivetyradikaaliin. 

Kiintean katalyyttikomponent in valmistuksessa kaytetyt poiy- 
karboksyylihappoesterit johdetaan sopivasta polykarboksyyli- 
haposta ja yksiarvoisesta alkoholista, jossa on lineaarinen 
hiilivetyosanen, joka voi olla haarautunut tai haarautumaton, 
Sopivat polykarboksyylihapot kasittavat: 

(a) monosykliset tai polysykliset aromaattiset yhdisteet, 
jotka sisaltavat kaksi karboksyyliryhmaa , jotka ovat liitty- 
neet rengasrakenteen orto-hiiliatomeihin, 

(b) monosykliset tai polysykliset ei-aromaattiyhdisteet , jotka 
sisaltavat kaksi karboksyyliryhmaa , jotka ovat liittyneet 
rengasrakenteen vierushiiliatomeihin, ja jotka sijaitsevat 
syn-konf iguraatiossa suhteessa toisiinsa, tai ' 

(c) tyydyttymattomat alifaattiset yhdisteet, jotka sisaltavat 
kaksi karboksyyliryhmaa, jotka ovat liittyneet kaksoissidok- 
sellisiin vierushiiliatomeihin, ja jotka sijaitsevat syn- 
konf iguraatiossa suhteessa toisiinsa. 

Polykarboksyylisten happojen esterien joukosta, joita voidaan 
kayttaa sisaisina elektronidonoreina, voidaan mainita dimetyy- 
lif talaatti, dietyylif talaatt i , di-n-propyylif talaatti , di- 
isopropyylif talaatti, di-n-butyylif talaatti , di-isobutyyli- 
f talaatti, di-tert-butyyl if talaatt i , di-isoamyylif talaatt i , 
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di-tert-amyylif talaatt i , dineopentyylif talaatt i , di-2-etyyli- 
heksyyliftalaatti, di-2-etyylidekyylif talaatti , dietyyli-1, 2- 
f luoreenidikarboksylaatti, di-isopropyyli-1 , 2-f erroseenidi- 
karboksylaatti, cis-d i-isobutyylisyklobutaani-1 , 2-dikarboksy- 
laatti, endo-di-isobutyyli-5-norborneeni-2,3-dikarboksylaatti 
ja endo-di-isobutyylibisyklo [2,2,2] okt-5-eeni-2, 3-dikarboksy- 
laatti , di-isobutyylimaleaatti, di-isoamyylisi tr akonaatt i ja 
vastaavanlaiset . Di-isobutyylif talaatti on edullisin. 

Sisaisina elektronidonoreina kiinteassa katalyyttikomponent is- 
sa kaytettyjen polykarboksyylihappoestereiden valmistamiseksi 
kaytetyt alkoholit sisaltavat l.,,12 hiiliatomia, tavallisesti 
3... 12 hiiliatomia, ja edullisesti 4... 12 hiiliatomia. Halut- 
taessa kaytetty alkoholi vol olla substituoitu yhdella tai 
useammalla substituentilla , jotka ovat inertteja esteroinnin 
seka kiintean katalyyttikomponent in valmistuksen ja polyme- 
roinnin tallaisella katalyyttikomponentilla aikana kaytetyissa 
reaktio-olosuhteissa. Sopivia alkoholeja ovat etyylialkoholi , , 
n-propyylialkoholi, isopropyylialkoholi , isobutyylialkoholi , 
tert-butyylialkoholi, isoamyylialkoholi , tert-amyylialkoholi , 
2-etyyliheksyylialkoholi , 2-etyylidekyylialkoholi ja vastaa- 
vanlaiset. isobutyylialkoholi on edullisin. 

Sisaisina elektronidonoreina kiinteassa katalyy ttikomponen- 
tissa kaytettyjen polykarboksyylihappoestereiden valraistami- 
seksi kaytetyt aromaattiset yhdisteet sisaltavat kaksi karbok- 
syyliryhmaa, jotka ovat liittyneet rengasrakenteen orto-hiili- 
atomeihin- Kama yhdisteet sisaltavat vahintaan 8 hiiliatomia, 
tavallisesti 8... 20 hiiliatomia, ja edullisesti 8,.. 16 hiili- 
atomia. Vaikka ne ovat edullisesti monosyklisia , ne voivat 
sisaltaa useampia kuin yhden aromaattisen renkaan. Haluttaessa 
ne voivat olla substituoituja yhdella tai useammalla substi- 
tuentilla, jotka ovat inertteja esteroinnin seka kiintean 
katalyyttikomponentin valmistuksen ja polymeroinnin tallaisel- 
la katalyyttikomponentilla aikana kaytetyissa reakt io-olosuh- 
teissa. Sopivia aromaattisia yhdisteita ovat ftaalihappo 
(1,2-bentseenidikarboksyylihappo) , 2, 3-naf taleenidikarbok- 
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syylihappo, 1, 2-antraseenidikarboksyylihappo, 1, 2-f luoreenidi- 
karboksyylihappo, 3, 4-f luoreenidikarboksyylihappo, 1,2-f rro- 
seenidikarboksyylihappo ja vastaavanlaiset , 

Sisaisina elektronidonoreina kiinteassa katalyy ttikomponentis- 
sa kaytettyjen polykarboksyylihappoestereiden valmistamiseksl 
kaytetyt ei-aromaattiset sykliset yhdisteet sisaltavat kaksi 
karboksyyliryhmaa, jotka ovat liittyneet rengasrakenteen vie- 
rushiiliatomeihin ja jotka sijaitsevat syn-konf iguraatiossa 
suhteessa toisiinsa. Seka monosykliset etta polysykliset yh- 
disteet ovat sopivia, Nama yhdisteet sisaltavat vahintaan 
6 hiiliatomia, tavallisesti 6... 20 hiiliatomia, ja edullisesti 
6»..10 hiiliatomia. Haluttaessa ne voivat olla substituoitu ja 
yhdella tai useammalla substituentilla, jotka ovat inertteja 
esteroinnin seka kiintean katalyyttikomponentin valmistuksen 
ja polymeroinnin mainitulla katalyyttikomponent ilia aikana 
kaytetyissa reaktio-olosuhteissa . Sopivia syklisia yhdisteita 
ovat cis-syklobutaani-1 , 2-dikarboksyylihappo, endo-5-norbor- 
neeni-2 , 3-dikarboksyylihappo, endo-disyklopentadieeni-2 , 3- 

dikarboksyylihappbr endo-bisyklo [2,2,2} okt-5-eeni-2 , 3-dikar- 
boksyylihappo, endo-bisyklo t3, 2, l3 okt-2-eeni-6 , 7-dikarbok- 
syylihappo ja vastaavanlaiset. 

Sisaisina elektronidonoreina kiinteassa katalyyttikomponent is- 
sa kaytettyjen polykarboksyylihappoestereiden valmistamiseksl 
kaytetyt tyydyttymattomat alifaattiset yhdisteet sisaltavat 
kaksi karboksyyliryhmaa, jotka ovat liittyneet kaksoissidok- 
sellisiin vierushiiliatomeihin, ja jotka sijaitsevat syn- 
konf iguraatiossa suhteessa toisiinsa. Nama yhdisteet sisal- 
tavat vahintaan 6 hiiliatomia, tavallisesti 6... 20 hiili- 
atomia, ja edullisesti 6... 10 hiiliatomia. Haluttaessa ne 
voivat olla substituoitu j a yhdella tai useammalla substituen- 
tilla, jotka ovat inertteja esteroinnin seka kiintean kata- 
lyyttikomponentin valmistuksen ja mainitun katalyyttikompo- 
nentin polymeroinnin aikana kaytetyissa reaktio-olosuhteissa. 
Sopivia yhdisteita ovat maleiinihappo, sitrakonihappo ja vas- 
taavanlaiset. 
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Magnesiumyhdisteen halogenointi halogenoidulla neliarvoisella 
titaaniyhdisteella suoritetaan kayttamalla ylimaaraa titaani- 
yhdistetta. Tavallisesti pitaisi kayttaa vahintaan 2 moolia 
titaaniyhdistetta moolia magnesiumyhdistetta kohti. Edulli- 
sesti kaytetaan 4... 100 moolia titaaniyhdistetta moolia magne- 
siumyhdistetta kohti, ja edullisimmin kaytetaan 4. ..20 moolia 
titaaniyhdistetta moolia magnesiumyhdistetta kohti. 

Magnesiumyhdisteen halogenointi halogenoidulla neliarvoisella 
titaaniyhdisteella, kuten on pantu merkille, suoritetaan halo- 
genoidun hiilivedyn ja polykarboksyylihappoester in, joka si- 
saltaa kaksi samantasoista esteriryhmaa liittyneena viereisiin 
hiiliatomeihin, lasnaollessa. Halogenoitua hiilivetya kayte- 
taan maarana, joka on riittava liuottamaan titaaniyhdisteen Da 
ester in, ja kiintean, liukenemattoman magnesiumyhdisteen dis- 
pergoimiseksi riittavasti. Tavallisesti dispersio sisaltaa 
0,005... 2,0 moolia kiinteaa magnesiumyhdistetta moolia halo- 
genoitua hiilivetya kohti, edullisesti 0,01... 1,0 moolia kiin- 
teaa magnesiumyhdistetta moolia halogenoitua hiilivetya kohti. 
Polykarboksyylihappoester ia, joka kuten aiemmin on pantu mer- 
kille, toimii sisaisena elektronidonor ina , kaytetaan maarana, 
joka on riittava aikaansaamaan mainitun yhdisteen moolisuhteen 
titaaniyhdisteeseen 0 , 0005 : 1 . . . 2 , 0 :1, edullisesti 0,001:1... 
0,1:1. 

Magnesiumyhdisteen halogenointi halogenoidulla neliarvoisella 
titaaniyhdisteella voidaan suorittaa lampotilassa 60.. .150 oc, 
edullisesti 70... 120 oc. Tavallisesti reaktion annetaan edeta 
ajanjakson 0,1... 6 tuntia, edullisesti valilla 

0,5... 3, 5 tuntia. Mukavuussyista halogenointi suoritetaan 
tavallisesti ilmakehan paineessa, vaikka haluttaessa voidaan 
kayttaa korkeampia tai alempia paineita. Halogenoitu tuote, 
kuten lahtomagnesiumyhdiste, on kiinteaa ainetta, joka voidaan 
eristaa nestemaisesta reaktiovaliaineesta suodatuksella , de- 
kantoimalla tai sopivalla menetelmalla. 
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Sen jalkeen, kun halogenoitu tuote on erotettu nestemaisesta 
reaktiovaliaineesta, se kasitellaan yhden tai useampia kertoja 
lisamaaralla halogenoitua neliarvoista titaaniyhd istetta jal- 
jelle jaaneiden alkoksi- ja/tai aryylioksiryhmien poistami- 
seksi ja katalyytin akt iivisuuden maksimoimiseksi . Edullisesti 
halogenoitu tuote kasitellaan vahintaan kahdesti erillisilla 
annoksilla halogenoitua neliarvoista titaaniyhdistetta . Kuten 
alkuhalogenoinnissa, pitaisi tavallisesti kayttaa vahintaan 
2 moolia titaaniyhdistetta moolia magnesiumyhdistetta kohti, 
ja edullisesti kaytetaan 4... 100 moolia titaaniyhdistetta 
moolia magnesiumyhdistetta kohti, edullisiramin 4... 20 moolia 
titaaniyhdistetta moolia magnesiumyhdistetta kohti. 

Yleensa kiintean halogenoidun tuotteen titaaniyhdisteella 
kasittelemiseksi kaytetyt reaktio-olosuhteet ovat samat kuin 
ne, joita kaytettiin magnesiumyhdisteen alkuhalogenoinnin 
aikana, vaikka ei ole valttamatonta, etta polykarboksyyli- 
happoesteria on lasna taman kasittelyn aikana, Halogenoitua 
hiilivetya kaytetaan tavallisesti kuitenkin titaaniyhdisteen 
liuottamiseksi ja kiintean halogenoidun tuotteen dispergoimi- 
seksi. Tavallisesti dispersio sisaltaa 0,005. . ,2,0 gramma- 
atomia magnesiumia moolia halogenoitua hiilivetya kohti, edul- 
lisesti 0,01...1,0 gramma-atomia magnesiumia moolia haloge- 
noitua hiilivetya kohti* 

Kuten edella on mainittu, halogenoitu tuote kasitellaan edul- 
lisesti vahintaan kahdesti erillisilla annoksilla halogenoitua 
neliarvoista titaaniyhdistetta. Jaljelle jaaneen alkoksi- 
ja/tai aryylioksilajin poistossa halogenoidusta tuotteesta 
avustamiseksi toinen tallainen kasittely suoritetaan edulli- 
sesti polykarboksyylihappohalogenidin, joka sisaltaa kaksi 
samantasoista happohalogenidiryhmaa liittyneena viereisiin 
hiiliatomeihin, lasnaollessa . Vaikka on mahdollista kayttaa 
happohalogenidia erikseen, mukavuussyista on edullista kayttaa 
sita yhdessa halogenoituun hiilivetyyn liuotetun titaaniyhdis- 
teen kanssa. Mikali olosuhteet sita edellyttavat halogenoitu 
tuote voidaan kuitenkin kasitella happohalogenidilla ennen 
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tai jalkeen sen kasittelemista toiseen kertaan titaaniyhdis- 
•tS^HiT^ka tapauksessa yleensa kaytetaan 5... 200 mmol happo- 
halogenidia gtanuna-atomia halogenoidun tuotteen magnesiumia 
kohti. 

Kaytetyt polykarboksyylihappohalogenidit voidaan valmistaa 
saattamalla vetyhalogenidi reagoiraaan minkS tahansa kilnteassa 
katalyyttikomponentissa sisaisina elektronidonoceina kaytet- 
tyjen polykarboksyylihappoestereiden valmistamiseksi kaytet- 
tyjen polykarboksyylihappojen kanssa. Edullisesti, tallaisten 
happohalogenidien halogenidiosanen on kloridi tai bromidi, 
edullisinvmin kloridi, ja polykarboksyylihappo-osanen vastaa 
kiintean katalyyttikomponentin valmistuksessa kaytetyn sisai- 
sen elektronidonorin polykarboksyylihappo-osasta . Sopivia 
happohalogenideja ovat Jt aloyylidiklor idi , 2, 3-naf taleeni- 
dikarboksyylihappodiklor idi , endo-5-norborneeni-2 , 3-dikarbok- 
syylihappodiklotidi, maleiinihappodilotidi , sitrakonihappodi- 
klotidi ja vastaavanlaiset. 

Sen jSlkeen, kun kiintea halogenoitu tuote on kasitelty yhden 
tai useampia kertoja lisamaaralla halogenoitua neliarvoista 
titaaniyhdistetta, se erotetaan nestemaisesta reaktiovali- 
aineesta, pestaan inertillS hiilivedylla reagoimattomien ti- 
taaniyhdisteiden poistamiseksi , ja kuivataan. Pestyn loppu- 
tuotteen titaanipitoisuus on sopivasti 0,5... 6,0 paino-%, 
edullisesti 2,0... 4,0 paino-%. Titaanin atomisuhde magnesi- 
umiin lopputuotteessa on sopivasti valilla 0,01:1. . .0,2:1, 
edullisesti valilia. 0 , 02 :1 . . .0 , 1 :1. Polykarboksyylihappoes- 
teria on lasna ester in suhteessa magnesiumiin 0,005:1... 
10,0:1, edullisesti 0,02:1. . .2,0:1. 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa kaytetyssS katalyyttisys- 
teemissa kokatalyyttina kaytetty orgaaninen alumi iniyhdiste 
voi olla valittu mista tahansa tunnetuista titaanihalogenidia 
kayttavien olef iinipolymerointikatalyyttisysteemien aktivaat- 
toreista. Tr ialkyylialumiiniyhdisteet ovat kuitenkin edul- 
lisia, etityisesti ne, joissa kukin alkyyliryhmista sisaltaa 
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1-..6 hiiliatomia. Sopivat orgaaniset alumiinikokatalyytit 
kasittavat yhdisteet, joiden kaava on 

Al(R"')aXeHf 

jossa : 

X on F, CI, Br, I tai OR , 

R ja R" ovat tyydyttyneita hiilivetyradikaale ja, jotka 

sisaltavat 1...14 hiiliatomia, jotka radikaalit voivat olla 

sanioja tai erilaisia, ja haluttaessa substituoitu milla 

tahansa substituentilla, joka on inertti polymeroinnin aikana 

kaytetyissa reaktio-olosuhteissa , 

d on 1 ... 3 , 

e on 0 ... 2 , 

f on 0 tai 1, ja 

d + e + f = 3. 

Tallaisia akt ivaattor iyhdisteita voidaan kayttaa itsenaisesti 
tai niiden yhdistelmina ja ne kasittavat yhdisteet, joista * 
mainittakoon A1(C2H5)3, A1(C2H5)2C1, AI2 (C2H5) 3CI3, 

Al (C2H5) 2H, Al (C2H5) 2 (OC2H5) , Al ( i-C4H9) 3 , Al ( i-C4H9) 2H, 
Al(C6Hi3)3 ja Al(C8Hi7)3. 

Keksinnon inukaisessa menetelmassa kaytetyssa katalyyttisys- 
teemissa selekti ivisyydensaatoaineena tai ulkoisena elektroni- 
donorina kaytetyt piiyhdisteet sisaltavat vahintSan yhden 
pii-happi-hiili -sidoksen. Sopivat piiyhdisteet kasittavat 
yhdisteet, joiden kaava on 

^ m^^^n^p 

jossa: 

R' on hiilivetyradikaali, joka sisaltaa 1...20 hiili- 

atomia, 

Y on -OR'^ tai -OCOR'" , jossa R'^ " on hiilivety- 

radikaali, joka sisaltaa 1...20 hiiliatomia. 
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X on vety tai halogeeni, 
m on kokonaisluku, jonka arvo on 0...3, 
n on kokonaisluku, jonka arvo on 1-.-4, 
p on kokonaisluku, jonka arvo on 0...1, ja 
m + n + p on 4. 

Kukin R " ja ^ olla sama tai erilainen, ja halut- 

tlessa substituoitu millS tahansa substituentilla, joka on 
inertti polymeroinnin aikana kaytetyissa reaktio-olosuhteissa. 
Edullisesti R ja R sisaltaa 1...10 hiiliatomia, kun 
ne ovat alifaattisia tai sykloalif aattisia, ja 6... 10 hiili- 
atomia, kun ne ovat aromaattisia. 

Voidaan kayttaS myos piiyhdisteita, joissa kaksi tai useampia 
piiatomeja on kytkeytynyt toisiinsa happiatomilla edellyttaen, 
etta lasna on myos tarpeellinen pii-happi-hiili -sidos. 

Polymeerien, joiden molekyylipaino jakautuma (Mv,/Mn) on pie- 
nempi kuin 5,0 ja isotaktisuusindeksi yli 96 prosenttia, val- 
mistus suoritetaan tSman keksinnbn mukaisesti lei jupetipolyme- 
rointireaktorissa saattamalla alfa-olefiini, jossa on 3. ..8 
hiiliatomia, jatkuvasti kosketukseen katalyyttisysteemin kol- 
men komponentin kanssa, se on kiintean katalyyttikomponentin, 
kokatalyytin ja selektiivisyydensaatoaineen. Menetelman mukax- 
sesti erillisia annoksia katalyyttikomponentte ja sy5tetkan 
reaktotiin jatkuvasti katalyyttisesti vaikuttavin^a maSrina 
yhdessa alfa-olefiinin kanssa samalla kun polymeer ituotetta 
poistetaan jatkuvasti jatkuvan prosessin aikana. Leijupeti- 
reaktorit, jotka ovat sopivia jatkuvaan alf a-olef iinien poly- 
merointiin, on selitetty aiemmin ja ne ovat tekniikassa hyvm 
tunnettuja. Leijupetireaktor it, jotka ovat kayttokelpoisia 
tahan tarkoitukseen, selltetaan esim. US-patentti julkaisuissa 
4 302 565, 4 302 566 ja 4 303 771, joiden selitykset on sisal- 
lytetty selitykseen talla viittauksella. 

Kiintea katalyyttikomponentti , kokatalyytti ja selektiivi- 
syydensaatoaine voidaan johtaa polymerolntireaktor iin eril- 
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listen syottolinjojen kautta tai haluttaessa kaksi tai kaikki 
komponenteista voidaan osittain tai taysin sekoittaa toistensa 
kanssa ennen niiden johtamista reaktoriin. Kummassakin tapauk- 
sessa kokatalyyttia ja selektiivisyydensaatoainetta kaytetaan 
sellaisina maarina, etta aikaansaadaan kokatalyytin alumiinin 
atomisuhde selekti ivisyydensaatoaineen piihin 0 , 5 : 1 . . . 100 : 1 , 

edullisesti 2:1 50:1, ja kokatalyyttia ja kiinteaa katalyyt- 

tikomponenttia kaytetaan sellaisina maarina, etta aikaansaa- 
daan kokatalyytin alumiinin atomisuhde kiintean katalyytti- 
komponentin titaaniin 5:1. ..300:1, edullisesti 10 :1. . . 200 :1. 

Seka kokatalyytti etta selektiivisyydensaatoaine voidaan joh- 
taa reaktoriin liuotettuna inerttiin nestemaiseen liuottimeen, 
se on liuottimeen, joka ei reagoi minkaan katalyyttiseoksen 
komponenteista eika minkaan muun reaktiosysteemin aktiivisista 
komponenteista kanssa. Hiilivedyt, joista mainittakoon iso- 
pentaani, heksaani, heptaani, tolueeni, ksyleeni, teollisuus- 
bensiini ja mineraalioljy , ovat edullisia tahan tarkoitukseen. 
Yleensa tallaiset liuokset sisaltavat 1...75 paino-% kokata- 
lyyttia ja/tai selektiivisyydensaatoainetta. Haluttaessa 
voidaan kayttaa vahemman konsentroitu ja tai enemman konsen- 
troituja liuoksia, tai vaihtoehtoisesti kokatalyytti ja selek- 
tiivisyydensaatoaine voidaan lisata ilman liuotinta, tai ha- 
luttaessa suspendoituna nesteytetyn monomeerin virtaan. Kun 
kaytetaan liuotinta, reaktoriin johdettavan liuottiraen maaraa 
taytyy kuitenkin huolellisesti tarkkailla ylimaarieii nestetta 
kayton valttamiseksi , mika hairitsisi leijupetin toimintaa. 

Kokatalyytin ja selekti ivisyydensaatoaineen liuottamiseksi 
kaytettyja liuottimia voidaan kayttaa myos kiintean katalyyt- 
tikomponentin johtamiseksi reaktoriin. Vaikka kiintea kata- 
lyyttikomponentti voidaan johtaa reaktoriin myos ilman liuo- 
tinta tai suspendoituna nesteytettyyn monomeeriin, tallaisia 
liuottimia kaytetaan edullisesti kiintean katalyyttikomponen- 
tin dispergoimiseksi ja sen virtauksen reaktoriin helpottami- 
seksi. Tallaiset dispersiot sisaltavat yleensa 1...75 paino-% 
kiinteaa koraponenttia. 
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Polymeer ien, joiden molekyylipaino jakautuma (M„/Mn) on pie- 
nempi kuin 5,0 ja isotaktisuusindeksi yli 96 prosenttia, val- 

raistuksessa kayttokelpoiset alf a-olef iinit sisal tavat 3 8 

hiiliatomia molekyylia kohti. Naiden alf a-olef iinien ei pitai- 
si sisaltaa mitaan haarautumista missaan niiden hiiliatomeis- 
sa, jotka ovat lahempana kuin kahden hiiliatomin etaisyydella 
kaksoissidoksesta, Sopivia alf a-olef iineja ovat propyleeni, 
1-buteeni , 1-penteeni , 1-hekseeni , 4-inetyyli-l-penteeni , 

1-hepteeni ja 1-okteeni. 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa kayttokelpoisia alfa- 
olef iineja voidaan kayttaa haluttaessa myos kopolymeer ien 
tuottamiseksi kopolymeroimalla niita enintaan 20 mol-% etylee- 
nin ja/tai muun alf a-olef iinin, joka sisaltaa 3... 8 hiili- 
atomia molekyylia kohti, kanssa. Tallaiset kopolymeroinnit 
ovat erityisen kayttokelpoisia prosesseissa, joissa kaytetaan 
perakkaisia polymeroint isykle ja polymeer ien tuottamiseksi , 
joilla on parannetut iskuominaisuudet , esim. homopolymeroi- 
malla alf a-olef i ini yhdessa reaktorissa ja taman jalkeen kopo- 
lymeroimalla se toisessa reaktorissa ensimmaisen reaktorin 
tuotteen lasnaollessa. Tata tekniikkaa on kaytetty suuren 
iskulujuuden omaavan polypropyleenin valmistamiseksi monivai- 
hemenetelmalla, jossa propyleeni homopolymeroidaan yhdessa 
reaktiovyohykkeessa ja sen jalkeen kopolymeroidaan etyleenin 
kanssa erillisessa reaktiovyohykkeessa, joka on jarjestetty 
sarjaan ensimmaisen reaktiovyohykkeen kanssa, ensimmaisessa 
reaktiovyohykkeessa tuotetun homopolymeer in lasnaollessa. Kun 
kaytetaan monia reaktoreita talla tavalla, on joskus valtta- 
matonta lisata lisamaaria kokatalyyttia toiseen reaktoriin 
aktiivisen katalyytin yllapitamiseksi - Yleensa ei vaadita 
lisamaaria kiinteaa katalyyttikomponenttia ja selektiivisyy- 
densaatoainetta. 

Haluttaessa kaasumainen reaktioseos voidaan laimentaa inertil- 
la kaasulla, se on kaasulla, joka ei reagoi minkaan katalyyt- 
tiseoksen komponenteista eika minkaan muun r eakt iosysteemin 
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aktiivisista komponente ista kanssa. Kaasumaisen reaktioseoksen 
pitaisi tietenkin olla olennaisesti vapaa katalyy ttimyrkyista , 
joista mainittakoon kosteus, happi, hiilimonoksid i , hiilidiok- 
sidi, asetyleeni ja vastaavanlaiset . 

Myos vetya voidaan lisata reaktioseokseen ket junsi irtoaineena 
molekyylipainon saatamiseksi . Yleensa vetya lisataan reaktio- 
seokseen riittavana maarana vedyn moolisuhteen alf a-olef iini in 
n. 0,00001:1, 0, 5:1 aikaansaamiseks i . Vedyn lisaksi voidaan 
kayttaa muita ket junsi irtoaineita polymeerien molekyylipainon 
saatamiseksi. 

Liikkuvan leijupetin yllapitamiseksi kaasumaisen reaktioseok- 
sen kaasun pintanopeuden petin lapi taytyy ylittaa leijutuk- 
seen vaadittava minimivirtaus, ja edullisesti se on vahintaan 
0,06 m/s yli minimivirtauksen. Tavallisesti kaasun pintanopeus 
ei ylita 1,5 m/s, ja tavallisimmin enintaan 0,75 m/s on riit- 
tava. 

Menetelmassa voidaan kayttaa paineita n. 7000 kPa asti, vaik- 
kakin paineet n. 70,. -3500 kPa ovat edullisia. Kaytetyn alfa- 
olefiinin osapaine pidetaan tavallisesti valilla n. 56... 2800 
kPa. 

Polymeer ien valmistamiseksi , joiden molekyylipaino jakautuma 
(M„/Mn) on pienempi kuin 5,0 ja isotaktisuusindeksi yli 96 
prosenttia, on valttamatonta kayttaa polyraeroint ilampotilo ja 
vahintaan 80 ^C* Mita korkeampi on kaytetty lampotila, sita 
kapeampi on tuotettujen polymeerien molekyylipaino jakautuma. 
Tasta syysta, lampotilat vahintaan 100 oq ovat edullisia, 
koska tallaiset lampotilat johtavat polymeereihin, joiden 
molekyylipaino jakautuma on pienempi kuin 4,5. Kuitenkin 
pitaisi valttaa lampbtiloja yli 160 polymeer ituotteen agg- 
lomeroitumisen estamiseksi. 

Taman keksinnon mukaisella menetelmalla tuotettujen polymee- 
rien sulamisindeksi on 0,l:sta n. 1000 :een g/10 minuuttia. 
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edullisesti n. 1 50 g/10 minuuttia. Polymeerien sulamis- 

indeksi vaihtelee kaanteisesti sen molekyylipainoon nahden. 

Taman keksinnon mukaisen menetelman mukaisesti tuotetut poly- 
meerit ovat rakeisia aineita, joiden keskimaarainen hiukkas- 
koko on halkaisijaltaan n. 0,01.- -0,20 cm, tavallisesti 
n. 0,02... 0,13 cm. Hiukkaskoko on tarkea tarkoituksessa lei- 
juttaa polymeer ihiukkasia helposti lei jupetireaktor issa. 

Taman keksinnon mukaisen menetelman mukaisesti tuotettujen 
polymeerien irtotiheys on n. 200... 513 kg/m^* 

Seuraavat esimerkit on suunniteltu taman keksinnon mukaisen 
menetelman valaisemiseksi ja niita ei tarkoiteta rajoituksena 
sen ulottuvuudesta. 

Esimerkeissa tuotettujen polymeerien ominaisuudet maaritettiin 
seuraavilla koestusmenetelmilla: 

Sulamisindeksi (MFR) 

ASTM D-1238, olosuhteet L. Mitattuna 230 OC:ssa 2160 gm kuor- 
malla ja ilmoitettuna grammoina 10 minuuttia kohti. 

Tuottavuus 

Punnittu nayte polymeer ituotetta tuhkitetaan ja maaritetaan 
spektrof otometr isesti tuhkan titaanipitoisuus. Tuottavuus 
ilmoitetaan kilogrammoina tuotettua polymeeria grammaa poly- 
meerissa olevaa titaania kohti* 

Kun kaytetaan panospolymerointia, tuottavuus maaritetaan tun- 
netusta maarasta reaktoriin johdettua titaania. 

Isotaktisuusindeksi 

Nayte punnitaan ja sita uutetaan heptaanilla refluksoiden 



22 



92837 



vahintaan 4 tuntia. Liukenematon polymeeri kuivataan lapi- 
kotaisin ja punnitaan. Uutto-olosuhteissa liukenemattoman 
polymeerin prosentt iosuus ilmoitetaan isotakt isuusindeksina 

(ID . 

Polymeerin isotaktisuusindeksia (II) voidaan kayttaa polymee- 
rin ksyleeniliukoisen pitoisuuden arvioimiseksi . Propyleeni- 
homopolymeer in tapauksessa ksyleeniliukoiset ovat suunnilleen 
63,2 - (0,629 X II) . 

Ksyleeniliukoiset 

Nayte punnitaan ja liuotetaan taysin ksyleeniin kolvissa 
kuumentamalla 120 ^Ctssa palautus jaahdyttaen ja sekoittaen. 
Kolvi upotetaan vesihauteeseen 25 ^Crssa yhden tunnin ajaksi, 
minka aikana liukenematon polymeeri saostuu. Sakka suodatetaan 
pois ja suodoksessa lasnaoleva liukoisen polymeerin maara 
maaritetaan haihduttamalla 100 ml:n nayte suodosta, kuivaa- 
malla jaannos alipaineessa ja punnitsemalla jaannos. Ksyleeni- 
liukoinen pitoisuus koostuu amorfisesta aineesta vahan alhai- 
sen molekyylipainon kiteista ainetta kanssa. 

Polymeerin ksyleeniliukoista pitoisuutta (XS) voidaan kayttaa 
polymeerin isotakt isuusindeksin arvioimiseksi. Propyleenihomo- 
polymeerin tapauksessa isotaktisuusindeksi on suunnilleen 
(63,2-XS)/0,629. 

Molekyylipaino jakauturaa, M^,/Mj| 

Maar itettyna kokoekskluusiokromatograf ialla. 

Menetelma A: Verkkopolystyreenikolonnin huokoskoko jar jestys : 
pienempi kuin 1000 A (1000 x 10-^0 m) , sekoitettu 500... 10^ A 
(500... 106 X 10-10 Hi), sekoitettu 500... 10^ A 
(500... 106 X 10-10 m) , 107 A (10^ x lO'lO m) . 1,2,4-trikloori- 
bentseeniliuotin 140 OC:ssa taitekerroinilmaisimella. 
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Menetelma B: Kaksi ver kkopolystyreenikolonnia 100... 10^ Am 
(100... 10*7 X 10-10 jn) huokoskoon sekapeteilla . 1,2,4-tri- 
kloor ibentseeniliuot in 145 ^Crssa taiteker roinilmaisimella. 

Esimerkit 1. . . 3 

Kiintean katalyyttikomponent in valmistus 

Titaanitetraklor idin 70_in]L:n (120 g, 0,64 itiol) liuokseen 
3,7 l:ssa kloor ibentseenia lisattiin perattain 180 ml di- 
isobutyy lif talaatt ia (187 g, 0,67 mol) , 590 g (5,2 mol) mag- 
nesiumdietoksidia i a 4,7 l:n t itaanit etraklor id ia (8100 gT 
43 mol) liuos 1,2 l:ssa kloor ibentseenia . Naiden lisaysten 
aikana pidettiin lampotila 20... 25 ^C. Tuloksena oleva seos 
kuumennettiin 110 oc:een sekoittaen, jossa lampotila pidettiin 
1 tunnin ajan. Taman ajan lopussa seos suodatettiin sen olles- 
sa viela kuuma. Kiintea aine talteenotettiin. 

Talteenotettu kiintea aine lietettiin sen jalkeen huoneen- 
lampotilassa 4,7 l:n titaanitetraklor idia (8100 g, 43 mol) 
liuokseen 1,2 l:ssa kloor ibentseenia . Ftaloyyliklor idi n 45 g:n 
(0,22 mol) liuos 3,7 l:ssa kloor ibentseenia lisattiin liettee- 
seen huoneenlampotilassa ja tuloksena oleva liete kuumennet- 
tiin sekoittaen 110 ^c-een, jossa lampotila pidettiin 
30 minuutin ajan. Taman ajan lopussa seos suodatettiin sen 
ollessa viela kuuma. Kiintea aine talteenotettiin. 

Talteenotettu kiintea aine uudelleenlietettiin huoneenlampo- 
tilassa titaanitetraklor idin 4,7 l:n (8100 g, 43 mol) liuok- 
seen 1,2 l:ssa kloor ibentseenia. Sen jalkeen lietteeseen li- 
sattiin huoneenlampotilassa 3,7 l:n lisamaara kloor ibentseenia 
ja tuloksena oleva liete kuumennettiin sekoittaen 110 ^Cjeen, 
jossa lampotila pidettiin 30 minuutin ajan. Taman ajan lopussa 
seos suodatettiin sen ollessa viela kuuma. Kiintea aine tal- 
teenotettiin. 

Kiintea aine uudelleenlietettiin viela kerran huoneenlampo- 
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tilassa titaanitetraklor idin 4,7 l:n (8100 g, 43 mol) liuok- 
seen liuokseen 1,2 l:ssa kloor ibentseenia . Sen jalkeen liet- 
teeseen lisattiin huoneenlarapot ilassa 3,2 l:n lisamaara 
kloor ibentseenia ja tuloksena oleva liete kuumennettiin se- 
koittaen 110 Ocieen, jossa lampotila pidettiin 30 minuutin 
ajan. Tainan ajan lopussa seos suodatettiin sen ollessa viela 
kuuma. Jaannos pestiin 6 kertaa 500 ml:n annoksilla heksaania 
25 oc:ssa, ja sen jalkeen kuivattiin typpihuuhtelussa . Tuote 
painoi n. 500 g. 

Polymer ointi 

Talla tavalla valmistettua kiinteaa katalyyttikoinponentt ia 
kaytettiin yhdessa tr ietyylialumiinin kokatalyyttina ja dife- 
nyylidimetoksisilaanin selektiivisyydensaatoaineena tai ulkoi- 
sena elektronidonor ina kanssa propyleenin polymeroimiseksi 
vaihtelevissa reaktio-olosuhteissa lei jupet ireaktor isysteemis- 
sa, joka on samanlainen kuin se, joka on selitetty ja valaistu 
US-patenttijulkaisuissa 4 302 565, 4 302 566 ja 4 303 771. 

Kussakin polymeroinnissa edella selitetylla tavalla valmistet- 
tua kiinteaa katalyyttikomponenttia syotettiin jatkuvasti 
polymerointireaktoriin 30 prosenttisena dispersiona mineraali- 
oljyssa. Tr ietyylialuroiinikokatalyyttia kaytettiin 2, 5-pro- 
senttisena liuoksena isopentaanissa, ja dif enyylidimetoksi- 
silaaniselektiivisyydensaatoainetta kaytettiin 1-prosentt isena 
liuoksena isopentaanissa. 

Reaktoriin lisattiin vetya ket junsiirtoaineena tuotetun poly- 
meerin molekyylipainon saataroiseksi . Lasna oli myos pieni 
maara typpea. 

Alia oleva taulukko I esittaa naiden polymerointien yksityis- 
kohdat seka tallaisilla polymeroinneilla valmistettujen poly- 
meerien ominaisuudet ja kunkin katalyyttisysteemin tuotta- 
vuuden. 
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Vertailuesimerkit A-..D 

Vertailutarkoituksissa propyleeni polymeroit iin kuten esimer- 
keissa 1,,,3 lukuun ottamatta, etta kaytettiin polymeroint i- 
lampotiloja 60 ^C, 65 oc ja 80 ©C. Naiden polymerointien yksi- 
tyiskohdat esitetaan alia olevassa taulukossa I yhdessa esi- 
merkkien 1...3 yksityiskohtien kanssa. 
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Esimerkit 4... 6 

Kiintean katalyyttikomponentin valmistus 

. Titaaniterakloridin 75 ml:n (139 g, 0,68 mol) liuokseen 
75 mlissa kloor ibentseenia lisattiin perattain 5,72 g 

- (50 iranol) magnesiumdietoksidla ja tipoittain 3,0 ml di-iso- 

- butyyliftala_attia (3,1 g, 11, o mmol) . Naiden lisaysten aikana 
Pidettiin lampotila 20,.. 25 oc:ssa. Tuloksena oleva seos kuu- 
mennettiin sekoittaen 110 oc:een, jossa lampotila pidettiin 
1 tunnin ajan. Taman ajan lopussa seos suodatettiin sen 
ollessa viela kuuma. Kiintea aine talteenotettiin. 

Talteenotettu kiintea aine lietettiin sen jalkeen huoneen- 
lampotilassa titaanitetraklor idin 75 ml:n (130 g, 0,68 mol) 
liuokseen 75 ralsssa klooribentseenia. Tuloksena oleva liete 
kuumennettiin sekoittaen 110 oc:een, jossa lampotila pidettiin 
30 minuutin ajan. Taman ajan lopussa seos suodatettiin sen 
ollessa vielM kuuma. Kiintea aine talteenotettiin. 

Talteenotettu kiintea aine uudelleenlietettiin huoneenlampo- 
tilassa titaanitetrakloridin 75 ml:n (130 g, 0,68 mol) liuok- 
seen 75 ml:ssa klooribentseenia. Tuloksena oleva liete kuumen- 
nettiin sekoittaen 110 Oc:een, jossa lampotila pidettiin 30 
mmuutm ajan. TSman ajan lopussa seos suodatettiin sen olles- 
sa viela kuuma. Kiintea aine talteenotettiin. ' 

Talteenotettu kiintea aine uudelleenlietettiin huoneenlampS- 
tilassa viela uudelleen titaanitetrakloridin 75 ml:n (130 g, 
0,68 mol) liuokseen 75 ml:ssa klooribentseenia. Tuloksena 
oleva liete kuumennettiin sekoittaen 110 Oc:een, jossa lampo- 
tila Pidettiin 30 minuutin ajan. Taman ajan lopussa seos suo- 
datettiin sen ollessa vielM kuuma. Jaannos pestiin 6 kertaa 
ISO ml:n ann oksXlla„isj?penj:aa_nia 25 Ocssa ja kuivattiin sen 
jalkeen alipaineessa. Tuote painoi 5,6 g. 
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Polymerointi 

Talla tavalla valmistettua kiinteaa katalyyttikomponenttia 
kaytettiin yhdessa tr ietyylialumiinin kokatalyyttina 3a di- 
fenyylidimetoksisilaanin selektiivisyydensaatoaineena tai 
ulkoisena elektronidonor ina kanssa propyleenin polymeromi- 
seksi vaihtelevissa kaasuf aasipolymetointiolosuhteissa yhden 
lltran suolapetireaktor isysteemissa. 

Kussakin polymeroinnissa ttietyylialumiinikokatalyytti ja 
difenyylidimetoksisilaanlselektiivisyydensaatoaine esisekoi- 
tettiin ja lisattiin yhdessa sekoitettuun reaktor ipetxm. 3oka 
icoostui 200 g:sta natr iuniklor idia . Kiintea katalyyttikompo- 
nentti lisattiin 5 prosenttisena dispetsiona Biineraaliol^yssa. 
Lisaysten aikana petin lampotila pidettiin 55 ocssa. 

sen jalkeen, kun katalyyttikomponenttien lisays paattyi, reak- 
toti paineistettiin 210 kPatiln seoksella. jossa oli 10 % 
vetya ja 90 % typpea, ja sen jalkeen ilmastettiin ilmakehan 
paineeseen. Menettely toistettiin viela kaksi kertaa. Kolman- 
nen ilmastuksen jalkeen reaktori paineistettiin haluttuun 
polymerointipaineeseen propyleenilla ja samanaikaisesti kuu- 
„,ennettiin haluttuun polymerointilampotilaan. Polymeroinnin 
annettiin jatkua 2 tunnin ajan, mina aikana ptopyleenia lisat- 
tiin jatkuvasti reaktoriin paineen pitamiseksi vakiona. Taman 
ajanjakson aikana pidettiin myos vakiolampotila. 

2 tunnin lopussa reaktori ilmastettiin ja avattiin. Suolapetia 
ja polymeerituotetta sekoitettiin voimakkaasti sekoittimessa 
600 mltn metanolia, 400 mltn isopropanolia ja 0,1 g:n anti- 
oksidanttia kanssa. Sen jalkeen seos suodatettiin ja talteen- 
otettu kiintea polymeer ituote pestiin kahdesti 1 l:n annok- 
silla vetta, ja sen jSlkeen kuivattiin yon yli 70 oc:ssa all- 
paineessa. 

Alia oleva taulukko II esittaa naiden polymerointien yksityis- 
kohdat seka tallaisilla polymeroinneilla valmistettu jen poly- 
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«™inaisuuaet ja kunkin katalyyttisysteemin tuotta- 

itieerien ominaisuuaet jo 

vuuden • 

Vertailuesimerkit E...G 

-v«tailutarkoituksissa propyleenia polymeroitiin kuten esin.er- 

v«iesa 4. ..6 lukuun ottamatta, etta Kayteccii f Jf 

-''^ ! : „ oc 67 oc ja 80 oc. Naiden polymerointxen yksi- 

merkkien 4... 6 yksityiskohtien kanssa. 

ia uudelleenlietetty titaanitetraklor idixn :a ^1°°^^°^ 
seenxin ensi^u^istS kertaa, Itetteeseen lis.ttxxn ^--enla.- 
;rtiXassa tipoittain 0,25 n.X f taloyylidiklor xdxa (1,7 nonol) . 
ennen kuin se kuumennettiin 110 oc:een. 

Vertailuesimerkit H...K 

Kiintean katalyyttikomponentin valmistus 

Kiintea Katalyyttikomponentti valmistettiin kuten on selitetty 
US-patenttijulkaisussa 4 414 132. .. 

.itaanitetrakloridin 75 .l:n (130 0,68 .ol) liuoKseen 

75 .l:ssa klooribentseenia lisattiin P"-""" ^'J^ ! 
(50 ™nol) xnagnesiu^dietoksxdia ja tipoxttaxn ^^yylx 
h.ntsoaattia (2,5 g, 17 mmol) . Naiden lisaysten aikana pxdet 
bentsoaattxa (2, g, ^^^^^^^^^ ^,eva seos kuumennettiin 

:roit:r io oc:;en, jossa l..p5tila pidettiin 1 tunnin 
afan! X.n ajan lopussa see. suodatettiin sen ollessa vxela 
kuuma. Kiintea aine talteenotettiin. 

Xalteenotettu kiinte/ aine lietettiin huoneenlSmpatilassa 
TalteenoceT:^ ^^^^ liuokseen 

titaanitetraklor idxn 75 ml:n (IJO ?' ' 
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75 mltssa kloor ibentseenia . Lietteese n lisattiin huoneenlam- 
potilassa ja tipoittain 0,40 ml bentsoyyliklor idia (3,4 mmol) . 
Tuloksena oleva liete kuumennett i in sekoittaen 110 oC:een, 
jossa lampotilassa se pidettiin 30 minuutin ajan. Taman ajan 
lopussa seos suodatettiin sen ollessa viela kuuma- Kiintea 
aine talteenotett iin. 

Talteenotettu kiintea aine uudelleenlietett i in huoneenlampo- 
tilassa titaanitetraklor idin 75 ml:n (130 g, 0,68 mol) liuok- 
seen 75 mlrssa kloor ibentseenia, Tuloksena oleva liete kuumen- 
nettiin sekoittaen 110 oC:een, jossa lampotila pidettiin 
30 minuutin ajan. Taman ajan lopussa seos suodatettiin sen 
ollessa viela kuuma. Jaannos pestiin 6 kertaa 150 ml:n annok- 
silla isopentaania 25 OC:ssa, ja sen jalkeen kuivattiin 
40 <^C:ssa typpi-ilmakehassa . Tuote painoi 5,9 g. 

Polymerointi 

Vertailutarkoituksia varten propyleenia polymeroitiin kuten 
esimerkeissa 4... 6 kayttaen kuten edella US-patentti julkaisun 
4 414 132 mukaisesti valmistettua kiinteaa katalyyttikompo- 
nenttia yhdessa tr ietyylialumiinin kokatalyyttina ja p-etoksi- 
etyylibentsoaatin selekt iivisyydehsaatoaineena kanssa. Naiden 
polymerointien yksityiskohdat esitetaan alia olevassa taulu- 
kossa II yhdessa esimerkkien 4... 6 yksityiskohtien kanssa. 
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Patenttivaatimukset 

1 Menetelma polymeerien tuottamiseksi, joiden molekyylipaino- 
jakautuma on 3,0. ..4.5 ja isotaktisuusindeksi on 97. .. 99%. 
tunnettu siita. etta se kasittaa alf a-olefiinin, jossa 
on 3 8 hiiliatomia. saattamisen kosketukseen leijupetireakto- - 
rissa paineessa. joka ei ole suurempi kuin 7000 kPa ja lampo- 
tilassa vahintaan 100 ' C. katalyyttisesti vaikuttavan maaran 
katalyyttisysteemia kanssa, joka kasittaa 

(a) kiintean katalyyttikomponentin. joka sisaltaa magnesiumia, 
titaania, halogenidia ja polykarboksyylihappoesteria. joka 
sisaltaa kaksi samantasoista esteriryhmaa liittyneena vierex- 
siin hiiliatomeihin, joka katalyyttikomponentti saadaan halo- 
genoimalla kaavan MgR' R" mukainen magnesiumyhdiste, jossa R' 
on alkoksidi- tai aryylioksidiryhma ja R" on alkoksidi- tax 
aryylioksidiryhma tai halogeeni. halogenoidun neliarvoisen tx- 
taaniyhdisteen ylimaaran kanssa, joka sisaltaa vahintaan kaksx ^ 
halogeeniatomxa. halogenoidun hiilivedyn ja polykarboksyylihap- 
poesterin lasnaollessa, joka sisaltaa kaksi samantasoista es- 
teriryhmaa liittyneena viereisiin hiiliatomeihin; kasittele- 
malla halogenoitua tuotetta lisamaaralla halogenoitua neliar- 
voista titaaniyhdistetta; pesemalla kasitelty tuote inertilla 
hiilivedylla reagoimattomxen titaaniyhdisteiden poistamiseksx; 
ja ottamalla talteen kxxntea tuote, i- 

(b) orgaanisen alumiinxkokatalyytin. ja 

(c) pii-happi-hxili -sidoksen sisaltavan elektronidonorxn 

mainitun katalyytxn sisaltaessa orgaanisen alumiinikokatalyy- 
tin alumiinin atomisuhteen elektronidonorin pxxhxn 

0,5:1... 100:1, ja orgaanisen alumiinxkokatalyytin alumiinin 
atomisuhteen kiinteSn katalyyttikomponentin titaaniin 
5: 1. . . 300: 1. 

2. patenttivaatimuksen 'l mukainen menet Ima, tunnettu 
siita, etta magnesiumyhdiste' on magnesiumdi alkoksidi, jossa 
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kukin alkoksidiryhma sisaltaa 1. . . 8 hiiliatomia. 

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta magnesiumyhdiste on magnesiumdietoksidi ja halo- 
genoitu neliarvoinen titaaniyhdis te on titaanitetrakloridi . 

4. Jonkin patenttivaatimuksista 1. . . 3 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta halogenoitu hiilivety on aro- 
maattinen halogenoitu hiilivety, j oka sisaltaa 6. . . 12 hiili- 
atomia ja 1. . . 2 halogeeniatomia. 

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta halogenoitu hiilivety on kloori bents eeni. 

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1. . . 5 mukainen menetelma,,, 
tunnettu siita, etta halogenoitu tuote kasitellaan 
kahdesti lisamaaralla halogenoitua neliarvoista titaaniyhdis - 
tetta ja toinen kasittely suoritetaan polykarboksyylihappo- 
halogenidin lasnaolless a, j oka sisaltaa kaksi samantasoista 
happohalogenidiryhmaa liittyneena viereisiin hiiliatomeihin. 

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta polykarboksyylihappohalogenidi on f taloyylidiklori- 
di. 

8. Jonkin patenttivaatimuksista 1. . . 7 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta polykarboksyylihappoes teri on 
valittu ryhmasta, joka kasittaa 

(a) polykarboksyylihappoesterit, jotka sisaltavat kaksi este- 
riryhmaa, j otka ovat liittyneet monosyklisen tai polysyklisen 
aromaattisen renkaan orto-hiiliatomeihin, kummankin mainitui- 
sta esteriryhmista ollessa edelleen kytkeytynyt haarautunee- 
seen tai haarautumattomaan ketj uhiilivetyradikaaliin, 

(b) polykarboksyylihappoesterit, jotka sisaltavat kaksi este- 
riryhmaa, jotka ovat liittyne t ei -aromaattisen monosyklisen 
tai polysyklisen renkaan vierushiiliatomeihin ja jotka si j ait- 
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sevat syn-konf iguraatiossa suhteessa toisiinsa, kummankin 
mainituista esteriryhmis ta ollessa edelleen kytkeytynyt haa- 
rautuneeseen tai haar-autumattomaan ket j uhiili vetyradikaalii n, 

ja - 

(c) polykarboksyylihappoesterit, jotka sisaltavat kaksi este- 
riryhmaa, jotka ovat liittyneet tyydyttymattoman alifaattisen 
yhdisteen kaksoissi toutuneisiin vierushiiliatomeihin ja jotka 
sijaitsevat syn-konf iguraatiossa suhteessa toisiinsa, kumman- 
kin mainituista esteriryhmista ollessa edelleen kytkeytynyt 
haarautuneeseen tai haarautumattomaan ket j uhiilivetyradikaa- 
liin. 

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu 
siita^ etta polykarbolcsyylihappoes teri on j ohdettu yksiarvoi- 
sesta alkoholista, j oka sisaltaa 1. . . 12 hiiliatomia, ja poly- 
karboksyylihappo on valittu ryhmasta, j oka koostuu 

(a) monosyklisista tai polysyklisis ta aromaattisista yhdistei- 
sta, jotka sisaltavat 8. . . 20 hiiliatomia ja kaksi karboksyyli- 
ryhmaa^ jotka ovat liittyneet rengasrakenteen orto-hiiliatomei - 
hin, 

(b) monosyklisista tai polysyklisista ei-aromaattisista yhdis- 
teista, jotka sisaltavat 6. . . 20 hiiliatomia ja kpiksi karbok- 
syyliryhmaa, jotka ovat liittyneet rengasrakenteen vierushiili- 
atomeihin ja jotka sijaitsevat syn-konf iguraatiossa suhteessa 
toisiinsa, tai 

(c) tyydyttymattomista alif aattisista yhdisteista, jotka si- 
saltavat 6. . . 20 hiiliatomia ja kaksi karboksyyliryhmaa, jotka 
ovat liittyneet viereisiin kaksoissidoksellisiin hiiliatomei- 
hin ja jotka sijaitsevat syn-konf iguraatiossa suhteessa toi- 
siinsa. 

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen m netelma, t u n n e t - 
t u siita, etta polykarboksyylihappoes teri on di-isobutyy- 
liftalaatti. 
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11. Jon3cin patenttivaatimuksista 1. . . 10 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta pii-happi-hiili -sido3csen sisal- 
tavan elektronidonorin kaava on 

j ossa: 

R' ' ' ' ' on hiilivetyradikaali, j oka sisaltaa 1. . . 20 hiiliato- 
mia, 

Y on -OR' ' ' ' ' ' tai -OCOR' jossa R' ' ' ' ' ' on hiilivety- 

radikaali, j oka sisaltaa 1. . . 20 hiiliatomia, 
X on vety tai halogeeni, 

m on kokonaisluku, jonka arvo on 0. . . 3, 
n on kokonaisluku, jonka arvo on 1. . . 4, 
p on kokonaisluku, jonka arvo on 0. . . 1, ja 
m + n + p on 4. 

12. Jonkin patenttivaatimuksista 1...11 mukainen menetelma^ 
tunnettu siita, etta alf a-olef iini on propyleeni. 

13. JonJcin patenttivaatimuksista 1. . . 12 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta alf a-olef iini, jossa on 3. . . 8 
hiiliatomia, kopolymeroidaan korkeintaan 20 mol-%: n etyleenia 
kanssa toisessa polymerointireaktorissa ensimmaisen polyme- 
rointireaktorin tuotteen lasnaollessa. 
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Patentkrav 

1. Forfarande for f rams t alining av polymerer med en molekyl- 
vikts distribution mellan 3,0 och 4,5 och ett isotaktiskt index 
mellan 97 och 99 %, k a n n e t e c k n a t av att forfarandet . 
innefattar bringande av en alfa-olefin med 3. . . 8 kolatomer i . 
kontakt med en katalytiskt effektiv mangd av ett katalysator- - 
system i en reaktor med fluidiserad badd vid ett tryck om - 
hogst 7000 kPa och en .temperatur om minst 100 ' C, varvid kata- 
lysatorsystemet innefattar 

(a) en fast katalys atorkomponent, som innehaller magnesium, 
titan, halogenid och en polykarboxylsyraester med tva ester- 
grupper i samma plan bundna vid narliggande kolatomer, vilken 
katalys atorkomponent erhalls genom halogenering av en magne- 
siumforening med formeln MgR' R" , dar R' ar en alkoxid- eller 
aryloxidgrupp och R" ar en alkoxid- eller aryloxidgrupp eller 
halogen, med ett overskott av en halogenerad tetravalent titan- 
forening med minst tva halogenatomer i narvaro av ett . halogen-^*^ 
kolvate och en polykarboxylsyraester med tva estergrupper i 
samma plan bundna vid narliggande kolatomer; behandling av den 
halogenerade produkten med ytterligare halogenerad tetravalent- 
titanforening; tvattning av den behandlade produkten med ett 
inert kolvate for att avlagsna oreagerad titanforening; och 
tillvaratagande av den fasta produkten, 

(b) en organisk aluminiums amkataly sat or, och 

(c) en elektrondonor innehallande en kisel-syre-kol-bindning, 

vilken katalysator innehaller ett atomf orhallande mellan alu- 
minium i den organiska aluminiumsamkatalys atorn och kisel i 
elektrondonorn mellan 0,5:1 och 100:1, och ett atomf orhallande 
mellan aluminium i den organiska aluminiumsamkatalys atorn och 
titan i den fasta katalys atorkomponenten mellan 5: 1 och 300: 1. 

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kannetecknat 
att magnesiumforening n ar magnesiumdialkoxid dar varj 



av 



alkoxidgrupp innehaller 1. . . 8 Jcolatomer. 



3. Forfarande enligt patentkravet 2, kannetecknat 
av att magnesiumf oreningen ar magnesiumdietoxid och den halo- 
generade tetravalenta titanf oreningen ar ti tantetraklorid. 

-4. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1. . . 3, k a n n e - 
-tecknatav att det halogenerade kolvatet ar ett aroma- 
tiskt halogenerat kolvate som innehaller 6. . . 12 kolatomer och 
1. . . 2 halogenatomer. 

5. Forfarande enligt patentkravet 4, kannetecknat 
av att det halogenerade kolvatet ar klorbensen. 

6. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1. . . 5, k a n n e - 
tecknatav att den halogenerade produkten behandlas tvei 
ganger med ytterligare halogenerad tetravalent titanf orening 
och att den andra behandlingen utfors i narvaro av en poly- 
karboxylsyrahalogenid, som innehaller tva syrahalogenidgrupper 
i samma plan bundna vid narliggande kolatomer. 

7. Forfarande enligt patentkravet 6, kannetecknat 
avatt polykarboxylsyrahalogeniden ar f taloyldiklorid. 

8. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1. . . 7, k a^ n n e - 
tecknatav att polykarboxylsyraestern ar vald ur gruppen 
som innefattar 

(a) karboxylsyraestrar med tva estergrupper som ar bundna vid 
orto-kolatomerna i en monocyklisk eller polycyklisk aromatisk 
ring, varvid vardera estergrupperna ytterligare ar bundna vid 
en kolvateradikal med forgrenad eller oforgrenad ked, 

(b) polykarboxylsyraestrar med tva estergrupper som ar bundna 
vid vicinala kolatomer i en ick -aromatisk monocyklisk eller 
polycyklisk ring och som ligger i syn-konf iguration i for- 
hallande till varandra, varvid vardera estergrupperna ytter- 
ligare ar bundna till en kolvat radikal med forgrenad eller 
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oforgrenad ked, och 

(c) polykarboxylsyraestrar med tvi estergrupper.:Som ar bundna 
vid vicinala dubbelbundna kolatomer i en omattad alifatisk 
forening och som ligger" i syn-koixfiguration i forhallande till 
varandra, varvid vardera estergrupperna ar ytterligar bundna 
vid en kolvateradikal med forgrenad eller oforgrenad ked. 

9 Forfarande enligt patentkravet 8, kannetecknat 
av att polykarboxylsyraestern ar harledd ur en monohydrisk 
alkohol med 1. . . 12 kolatomer och en polykarboxylsyra vald ur 
gruppen som bestar av 

(a) monocykliska eller polysykliska aromatiska foreningar med 
8. . . 20 kolatomer och tva karboxylgrupper som ar bundna vid 
orto-kolatomer i rings trukturen, 

(b) monocykliska eller polysykliska icke-aromatiska foreningar^ 
med 6. . . 20 kolatomer och tva karboxylgrupper som ar bundna vid 
vicinala kolatomer i rings trukturen och som ligger i syn-kon- 
figuration i forhallande till varandra, 

(c) omattade alifatiska foreningar med 6. . . 20 kolatomer och 
tva karboxylgrupper som ar bundna vid vicinala dubbelbundna 
kolatomer och som ligger i syn-konf iguration i, forhallande 

till varandra. 

10. Forfarande enligt patentkravet 9, kannetecknat 
av att polykarboxylsyraestern ar diisobutyl f talat. 

11. Forfarande enligt nigot av patentkraven 1. . . 10, k a n n - 
e t e c k n a t av att elektrondonorn innehaller en kisel-syre- 
kol-bindning med formeln 

dar: 

" " ar en kolvat radikal med 1. . . 20 kolatomer, 
Y ar -OR eller -OCOR" " " , dar R ar en kolvate 
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radikal med 1. . . 20 koXatomer, 
X ar vate eller halogen, 
m ar ett helt tal med vardet 0. . . 3, 
n ar ett helt tal med vardet 1. . . 4, 
. p ar ett helt tal med vardet 0. . . 1, och 
m + n + p ar 4. 

- 12. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1. . , 12, k a n - 
netecknatay att alf a-olef inen ar propylen. 

13. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1. . . 12, k a n - 
netecknatav att en alf a-olef in med 3. . . 8 kolatomer 
sampolymeriseras med upp till 20 mol-% etylen i en andra poly- 
merisationsreaktor i narvaro av produkten ur den forsta poly- 
merisations reaktorn. 
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